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1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

"x"| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

26 April 1999(26.04.99) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X j was 

[ | was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

D. Barmes 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



2726328 



VERTF^ UBER DIE INTERNATIONALE S^AMM EN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

D-97 012 PCT 


WEiTERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des international en 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 98/02860 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

25/09/1998 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

27/09/1997 


Anmelder 

RWE-DEA AKTIENGESELLSCHAFT FUR MINERALOEL . .et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro Obermittelt. 



Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt 3 



. Blatter. 



f~X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . [^] Bestimmte Anspruche haben sich als nichtrecherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

2. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung(siehe Feld II). 

3- [ZD !n der internationalen Anmeldung ist ein Protokoll einer Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz offenbart; die internationale 
Recherche wurde auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt, 

| | das zusammen mit der internationalen Anmeldung eingereicht wurde. 

| | das vom Anmelder getrennt von der internationalen Anmeldung vorgelegt wurde, 

| | dem jedoch keine Erklarung beigefugt war, daB der Inhalt des Protokolls nicht uber den 

Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung in der eingereichten Fassung hinausgeht. 

| | das von der Internationalen Recherchenbehorde in die ordnungsgemaGe Form ubertragen wurde. 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt. 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 



□ 



wurde der Wortlaut nach Regei 38 2b) in der Feld III angegebenen Fassung von dieser Behorde 
festgesetzt. Der Anmelder kann der internationalen Recherchenbehorde innerhalb eines Monats nach 
dem Datum der^Absendung dieses internationalen Recherchenberichts. eine Stellungnahme vorlegen. 



Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: 

Abb. Nr. = [Z] wie vom Anmelder vorgeschlagen j^] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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Applicant's or agent's file reference 
D-97 012 PCT 



pAp fitrxufi? Ar-rinM See Notification of Transmittal of International 
r uk r UK i milk AC l IUI> p reliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 



International application No. 

PCT/DE98/02860 



International filing date {day/month/year) 
25 September 1998 (25.09.98) 



Priority date (day/month/year) 

27 September 1997 (27.09.97) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07C 69/72 



Applicant 



RWE-DEA AKTIENGESELLSCHAFT FUR MINERALOEL UND CHEMIE 



"T TT " 



2. 



Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 
This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Prelimrjfiry Ex%min^\ 

5. ^ 



HI 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawing whicfn hav^ 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before ^tftis Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



o 
o 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability* 
citations and explanations supporting such statement ' 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

26 April 1999 (26.04.99) 


Date of completion of this report 

22 October 1999 (22.10.1999) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/DE98/02860 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

|^| the description, pages 3-1 * , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages y filed with the letter of - 

pages , filed with the letter of _ 



14 September 1999 (1 4.09.1999) 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



2-14 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



14 September 1999 fl 4.09. 1999) 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3- n ™ S report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/DE 98/02860 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability: 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-14 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Dl: GB-A 772 144 
D2: US-A-4 264 370 

Novelty 

The subject matter of Claims 1-14 of the present 
application is novel over the presently available prior 
art (PCT Article 33(2)). 

The subject matter of the present application concerns 
compositions containing : 

(A) one or more aluminium compounds having three ligands 
of general Formula (I) (beta-ketocarboxylic compounds) per 
aluminium atom; and 

(b) one or more glycol ether compounds as per Claims 1-7 
and 10, their preparation as per Claims 8 and 9 and their 
use as ink additives as per Claims 11-14. 



Dl describes mixtures containing aluminium alkyl 
acetoacetate compounds and glycol compounds or 
polyalkylene glycols that are useful as ink additives and 
differ from the subject matter of the present application 
in that the aluminium compounds always contain at least 
one alcoxylate group (see Dl, page 1, right-hand column, 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) " " 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/DE 98/02860 



lines 56-69 and line 76 to page 2, left-hand column, line 
43, and right-hand column, lines 75-78) . D2 likewise 
describes mixtures containing aluminium and glycol 
compounds as ink additives (Claim 1, the examples and 
column 3, lines 8-57); it does not explicitly mention the 
compositions according to the application. 

The subject matter of Claims 1-14 of the present 
application is therefore novel. 



I n ven t i ve s tep 

However, the subject matter of Claims 1-14 of the present 
application does not appear to be inventive (PCT Article 
33 (3) ) . 

In view of the closest prior art in Dl and D2, the 
application is considered to address the problem of 
providing further compositions useful as ink additives 
containing aluminium and glycol ether. 

This problem is solved by the compositions as per Claims 1 
and 7 of the application (see the examples) . 

D2 discloses mixtures containing aluminium and glycol 
compounds as suitable ink additives, and also proposes 
trisubstituted compounds, inter alia, as preferred 
aluminium compounds (see D2, column 3, lines 30-46) . 
Consequently, the solution proposed in the application, 
namely that of providing compositions containing aluminium 
and glycol compounds (I) trisubstituted with ligand (I) as 
per Claim 1, appears to be already suggested by D2 to a 
person skilled in the art. 

The subject matter of the present application therefore 
does not appear to involve an inventive step. 



rm PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/DE 98/02860 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to PCT Rule 5.1(a) (iii) , the description is not 
in line with the claims. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



REC'D 0 9 NOV 2000 




PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER pphci iMrs<itt«RQn»T PCT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) \£ ^ 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
D-97 012 PCT 


siehe Mitteilung uber die Obersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prtifungsbericht (Formblatt PCT/1PEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE98/02860 


Internationales Aj\me\detiatijm(Tag/Monat/Jahr) 
25/09/1998 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
27/09/1997 


Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C69/72 


Anmelder 

RWE-DEA AKTIENGESELLSCHAFT FUR MINERALOEL ..et al. 



1 . Dieser internationaie vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde ersteilt und wird dem Anmelder gema3 Artikel 36 ubermittelt 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

S Au3erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


n 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
26/04/1999 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

22.10.9 


Name und Postanschrifl der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
dj)i 0-80298 Miinchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter s^&*&*?\ 
Breimaier, W (l &w |) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8327 ^SJS-^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



GP21306, 18.10.1999 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE98/02860 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als w ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Serten: 

3-1 1 ursprungliche Fassung 

1 ,2 eingegangen am 1 4/09/1 999 mit Schreiben vom 1 4/09/1 999 



Patentanspruche, Nr.: 

2-14 ursprungliche Fassung 

1 eingegangen am 1 4/09/1 999 mit Schreiben vom 1 4/09/1 999 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unteriagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-14 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-14 

Ja: Anspruche 1-14 
Nein: Anspruche 



Formblatt PCT/IPE A/409 (Felder t-Vtll, Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/D E98/02860 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VII. Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE98/02860 
PRUFUNGSBERICHT - BE1BLATT _ 

Tax Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen TStigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

D1 :GB-A772 144 
D2 : US-A 4 264 370 



Neuheit 



Der vorliegende Anmeldungsgegenstand gemaB den Anspruchen 1-14 ist im 
Lichte des gegenwartig vorliegenden Standes der Technik neu (Art. 33(2) PCT). 

Der vorliegende Anmeldungsgegenstand betrifft Zusammensetzungen enthaltend 

(A) eine Oder mehrere Aluminiumverbindungen, die drei Liganden der 
allgemeinen Formel (I) (beta-Ketocarboxylverbindungen) pro Aluminiumatom 
aufweisen und 

(B) eine oder mehrere Glykoletherverbindungen gemaB den Anspruchen 1 bis 7 
und 10, deren Herstellung gemaB den Anspruchen 8 und 9 sowie deren 
Verwendung als Farbenadditive gemaB den Anspruchen 11 bis 14. 

In dem Dokument D1 sind Gemische enthaltend Aluminiumalkylaceto- 
acetatverbindungen und Glykolverbindungen bzw. Polyalkylenglykole als 
Farbadditive beschrieben, die sich von dem vorliegenden Anmeldungsgegenstand 
dadurch unterscheiden, daB die Aluminiumverbindungen stets zumindest eine 
Alkoxylatgruppe enthalten (siehe D1, Seite 1, rechte Spalte, Zeilen 56-69 und 
Zeile 76 bis Seite 2, linke Spalte, Zeile 43, rechte Spalte, Zeilen 75-78). 
Das Dokument D2 beschreibt ebenfalls Aluminium- und Glykolverbindungen 
enthaltende Gemische als Farbadditive (Anspruch 1 , Beispiele und Spalte 3, 
Zeilen 8-57), die anmeldungsgemaBen Zusammensetzungen werden nicht expl.zit 
genannt. 

Der vorliegende Anmeldungsgegenstand gemaB den Anspruchen 1 bis 14 ist 
somit neu. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 



I NTERN ATION ALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DE98/02860 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Erfinderische Tatigkeit 

Der vorliegende Anmeldungsgegenstand gemaB den Anspruchen 1 bis 14 scheint 
jedoch nicht erfinderisch zu sein (Art. 33(3) PCT). 

Die anmeldungsgemaB zu losende Aufgabe im Lichte des nachstliegenden 
Standes der Technik D1 und D2 wird darin gesehen, weitere Aluminium- und 
Glykoletherhaltige Zusammensetzungen als Farbadditive bereitzustellen. 

Dies wird anmeldungsgemaB durch die gemaB den Anspruchen 1 und 7 
beanspruchten Zusammensetzungen gelost (siehe Beispiele). 

Das Dokument D2 offenbart Aluminium- und Glykolverbindungen enthaltende 
Gemische als geeignete Farbadditive, wobei als bevorzugte 
Aluminiumverbindungen unter anderem auch trisubstituierte Verbindungen 
vorgeschlagen werden (siehe D2, Spalte 3, Zeilen 30 bis 46). 
Die anmeldungsgemaBe Losung, namlich Zusammensetzungen enthaltend die 
mit Ligand (I) gemaB Anspruch 1 trisubstituierten Aluminiumverbindungen und 
Glykolverbindungen bereitzustellen, scheint somit dem Fachmann bereits aus 
dem Dokument D2 nahegelegt zu sein. 

Der vorliegende Anmeldungsgegenstand scheint somit nicht auf einer 
erfinderischen Tatigkeit zu beruhen. 

Zu Punkt Vll 

Bestimmte Mange! der internationalen Anmeldung 

Die Beschreibung steht nicht, wie in Regel 5.1 a) iii) PCT vorgeschrieben, in 
Einklang mit den Anspruchen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA- April 1997) 
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D-97012 PCT submitted 14.09.99 



Patent claim I (new version) 

1 . Composition containing 

(A) one or more aluminium compounds with three Uganda per aluminium 
atom of the following kind 



10 yvvs^ n en, 




whereby 

15 R stands for a CI to CI 2 hydrocarbon residue, which may comprise 1 to 

4 ether linkages and/or one hydroxy group, 
and 

R and R" a independent of one another, stand for H and/or one CI to C4 
hydrocarbon residue and 
20 (B) one or more glycol ether compounds. 



25 



30 



35 



D-97012 PCT submitted 14.09.99 



Aluminium alkyl aceto-acetatc compounds, their manufacture and 
use as an additive to printing ink 

The invention in question is concerned with compositions containing aluminium 
5 alkyl aceto acetate compounds, their manufacture and use as additives for printing 
inks. 



The use of aluminium tris-acetyl acetonate and aluminium tris-ethyl aceto acetate as 
10 a component in acrylate adhesives, silicone resins, intaglio inks and similar is 
known. For example, US 4,221,593 discloses the use of aluminium di-isopropoxide 
mono-ethyl aceto acetate and aluminium tris-ethyl aceto acetate as gelling agents for 
paint binders. Depending on the reaction conditions Aluminium tris-acetyl acetonate 
and aluminium tris-ethyl aceto acetate acts as cross linking agent of the material in 
15 question. Systems treated in this way, have advantages in application. They have im- 
proved rheology, higher resistance against environmental and temperature influences 
or increased strength (hardness, adhesion properties). Aluminium tris-acetyl 
acetonate has disadvantages with regard to the toxicity, high costs of raw materials, 
complicated synthesis, the solid aggregate state and the low solubility in all 
20 customary solvents. Aluminium tris-ethyl aceto acetate also has low solubility in all 
customary solvents and a high tendency to precipitation of solid matter as a result of 
crystallisation phenomena. 

US 4,264,370 and GB-A-772 144 disclose mixtures containing glycol compounds 
25 respectively polyalkyl glycols and aluminium compounds, with the aluminium 
compounds being manufactured by conversion of aluminium alcoholates with sub- 
stochiometric amounts of p-keto-carboxylates. The Aluminium compounds 
according to US 4,264,370 and GB-A-771 144 always contain at least one 
alkoxylate group. 

30 



D-97012 PCT 



2 



^^1^14,09.99 



The task of the invention in question is to develop aluminium compounds which do 
not have any or at least most of the disadvantages described above. In particular, the 
compounds are suitable as additives for printing inks and correspondingly have a 
high compatibility with printing ink binders, in particular for offset printing. 

Surprisingly, it was seen that aluminium compounds in certain solvents are suitable 
for this purpose. In the compositions according to the invention in question, 
aluminium compounds with at least one and at the m09t three, preferably three, 
ligands of the following kind are contained: 




(I). 



R' R" 



wherein 

R stands for a CI to C12, preferably CI to C4 hydrocarbon residue, which may 
comprises I to 4, preferably 1 to 2, ether linkages and/or one hydroxy group. 
Particularly preferred R is a CI to C2 alkyl residue, and 

R 1 and R", independent of one another, stand for H and/or one CI to C4 alkyl 

residue, preferably for H and/or one CI to C2 alkyl residue. 

Glycol -ether compounds are used as further components in the composition. 

Further, the aluminium compound can be a conversion product of the above 
mentioned aluminium compounds (A) with compounds containing carboxyl 
(including acyl), ester, alcoholate or hydroxy groups, with the conversion products 
being aluminium compounds which further have at least one of the above mentioned 
ligands (I). 

Aluminium tris(methyl-aceto acetate) II ( - aluminium complex of 3-oxo-butane 
acid methyl ester [97494-08-1]), aluminium tris(ethyl aceto acetate) III [15306-17- 

91 



DQ70liKT_Anm_EnaQl 



D-97012 PCT 




14 . 09. 99 



1 



Patentanspruch 1 (neugefaBt) 



10 



15 



1 . Zusammensetzung enthaltend 

(A) eine oder mehrere Aluminium- Verbindungen, die drei Liganden pro 
Aluminium - Atom der folgenden Art aufweisen: 

o o 




O-R 



(i) 



R* R" 

worin 

R fur einen CI- bis CI 2- Kohlenwasserstoffrest steht, der weiterhin 1 bis 4 
Ether-Bindungen und/oder eine Hydroxygruppe aufweisen kann und 

R' und R" unabhangig voneinander fur H und/oder einen CI- bis C4- 
Kohlenwasserstoffrest stehen, und 

(B) eine oder mehrere Glykolether- Verbindungen. 



20 
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30 
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15 



20 



Aluminiumalkylacetoacetat-Verbindungen, deren Herstellung und 
Verwendung als Druckfarbenadditive 



Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen enthaltend Aluminium- 
alkylacetoacetat - Verbindungen, deren Herstellung und Verwendung als Druckfar- 
benadditive. 



Die Verwendung von Aluminiumtrisacetylacetonat und Aluminiumtrisethylaceto- 
acetat in Acrylatklebern, Siliconharzen, Tiefdruckfarben u. a. als Komponente ist 
bekannt. Die US 4,221,593 offenbart z.B. die Verwendung von Aluminiumdiiso- 
propoxidmonoethylacetoacetat und Aluminiumtrisethylacetoacetat als Geliermittel 
fur Farbbindemittel. Durch Aluminiumtrisacetylacetonat und Aluminiumtrisethyla- 
cetoacetat kann bei entsprechender Reaktionsfiihrung eine Vernetzung des jeweili- 
gen Materials erzielt werden. Solchermaflen behandelte Systeme zeigen anwen- 
dungstechnische Vorteile. Sie weisen eine verbesserte Rheologie, hoherer Bestan- 
digkeit gegen Umwelt- und Temperatureinfliisse oder eine erhohte Festigkeit (Har- 
te, Klebeverhalten) auf Aluminiumtrisacetylacetonat weist Nachteile hinsichtlich 
der Toxizitat, hoher Rohstoffkosten, aufwendiger Synthese und des festen Aggre- 
gatzustands und der geringen Loslichkeit in alien ublichen Losemitteln auf. Auch 
Aluminiumtrisethylacetoacetat zeigt eine geringe Loslichkeit in alien ublichen Lo- 
semitteln und eine starke Tendenz zur Ausfallung fester Bestandteile durch Kri- 
25 stallisationsphanomene. 



Die US 4,264,370 und die GB-A-772 144 offenbaren Gemische enthaltend Glykol- 
Verbindungen bzw. Polyalkylenglykole und Aluminium- Verbindungen, wobei die 
30 Aluminium-Verbindungen durch Umsetzung von Aluminiumalkoholaten mit un- 
terstochiometrischen Mengen an p - Keto- Carboxylaten hergestellt sind. Gegen- 
stand der US 4,264,370 und die GB-A-772 144 sind Aluminium-Verbindungen, die 
stets zumindest eine Alkoxylat-Gruppe enthalten. 
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Aufgabe der Erfindung ist es, Aluminium-Verb indungen zu entwickeln, die alle 
Oder zumindest die meisten der vorbeschriebenen Nachteile nicht aufweisen. Insbe- 
sondere sollen die Verbindungen als Additive fur Druckfarben geeignet sein und 
demzufolge eine hohe Vertraglichkeit mit Druckfarbenbindemitteln insbesondere 
fur den Offsetdruck aufweisen. 

Uberraschend wurde festgestellt, dafi sich hierfur Aluminium- Verbindungen in be- 
stimmten Losungsmitteln eignen. In den erfindungsgemafien Zusammensetzungen 
sind solche Aluminium-Verbindungen enthalten, die mindestens einen und hoch- 
stens 3, vorzugsweise 3, Liganden der folgenden Art aufweisen: 




worin 

R fur einen CI- bis C12-, vorzugsweise Cl- bis C4-, Kohlenwasserstoff-Rest stent, 
der weiterhin 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2, Ether-Bindungen und/oder eine Hy- 
droxygruppe aufweisen kann. Insbesondere bevorzugt ist fur R ein Cl- bis C2- Al- 
kyl-Rest und 

R' und R" stehen, unabhangig voneinander, fur H und/oder einen Cl- bis C4- Al- 
kylrest, vorzugsweise fiir H und/oder einen Cl - bis C2- Alkylrest. 
Glykolether- Verbindungen werden als weitere Komponente in der Zusammenset- 
zung eingesetzt. 

Weiterhin kann die Aluminium-Verbindung ein Umsetzungsprodukt der oben ge- 
nannten Aluminium-Verbindungen (A) mit Verbindungen enthaltend Carboxyl- 
(einschliefilich Acyl-), Ester-, Alkoholat- oder Hydroxy-Gruppen sein, wobei die 
Umsetzungsprodukte Aluminium-Verbindungen sind, die weiterhin mindestens ei- 
nen der oben bezeichneten Liganden (I) aufweisen. 

Besonders geeignete Aluminium-Verbindungen sind Aluminium-tris(methyl- 
acetoacetat) II ( = Aluminium-Komplex des 3-Oxo-butansauremethylesters [97494 
-08-1]), Aluminium-tris(ethylacetoacetat) III [15306-17-9] 
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Aluminiumalkylacetoacetat-Verbindungen, dercn Herstellung und 
Verwcndung als Druckfarbenadditive 

Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen enthaltend Aluminium- 
alkylacetoacetat - Verbindungen, deren Herstellung und Verwendung als Druckfar- 
benadditive, 

Die Verwendung von Aluminiumtrisacetylacetonat und Aluminiumtrisethylaceto- 
acetat in Acrylatklebern, Siliconharzen, Tiefdruckfarben u. a. als Komponente ist 
bekannt. Die US 4,221,593 offenbart z.B. die Verwendung von Aluminiumdiiso- 
propoxidmonoethylacetoacetat und Aluminiumtrisethylacetoacetat als Geliermittel 
fur Farbbindemittel. Durch Aluminiumtrisacetylacetonat und Aluminiumtrisethyla- 
cetoacetat kann bei entsprechender Reaktionsfuhrung eine Vernetzung des jeweili- 
gen Materials erzielt werden. SolchermaBen behandelte Systeme zeigen anwen- 
dungstechnische Vorteile. Sie weisen eine verbesserte Rheologie, hoherer Bestan- 
digkeit gegen Umwelt- und Temperatureinflusse oder eine erhohte Festigkeit (Har- 
te, Klebeverhalten) auf. Aluminiumtrisacetylacetonat weist Nachteile hinsichtlich 
der Toxizitat, hoher Rohstoffkosten, aufwendiger Synthese und des festen Aggre- 
gatzustands und der geringen Loslichkeit in alien ublichen Losemitteln auf. Auch 
Aluminiumtrisethylacetoacetat zeigt eine geringe Loslichkeit in alien ublichen Lo- 
semitteln und eine starke Tendenz zur Ausfallung fester Bestandteile durch Kri- 
stallisationsphanomene. 

Aufgabe der Erfindung ist es, Aluminium-Verbindungen zu entwickeln, die alle 
oder zumindest die meisten der vorbeschriebenen Nachteile nicht aufweisen. Insbe- 
sondere sollen die Verbindungen als Additive fur Druckfarben geeignet sein und 
demzufolge eine hohe Vertraglichkeit mit Druckfarbenbindemitteln insbesondere 
fiir den Offsetdruck aufweisen. 

Uberraschend wurde festgestellt, daB sich hierfur Aluminium-Verbindungen in be- 
stimmten Losungsmitteln eignen. In den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
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sind solche Aluminium-Verbindungen enthalten, die mindestens einen und hoch- 
stens 3, vorzugsweise 3, Liganden der folgenden Art aufweisen: 



o o 




worin 

R fur einen CI- bis CI 2-, vorzugsweise CI - bis C4-, Kohlenwasserstoff-Rest steht, 
der weiterhin 1 bis 4, vorzugsweise 1 bis 2, Ether-Bindungen und/oder eine 
Hydroxygruppe aufweisen kann. Insbesondere bevorzugt ist fur R ein CI- bis 
C2- Alkyl-Rest und 

R' und R" stehen, unabhangig voneinander, fur H und/oder einen CI- bis C4- Al- 
ky irest, vorzugsweise fur H und/oder einen CI- bis C2- Alkylrest. 
Glykolether-Verbindungen werden als weitere Komponente in der Zusammenset- 
zung eingesetzt. 

Weiterhin kann die Aluminium-Verbindung ein Umsetzungsprodukt der oben ge- 
nannten Aluminium-Verbindungen (A) mit Verbindungen enthaltend Carboxyl- 
(einschliefMich Acyl-), Ester-, Alkoholat- oder Hydroxy-Gruppen sein, wobei die 
Umsetzungsprodukte Aluminium-Verbindungen sind, die weiterhin mindestens ei- 
nen der oben bezeichneten Liganden (I) aufweisen. 

Besonders geeignete Aluminium-Verbindungen sind Aluminium-tris(methyl- 
acetoacetat) II ( = Aluminium-Komplex des 3-Oxo-butansauremethylesters [97494 
-08-1]), Aluminium-tris(ethylacetoacetat) III [15306-17-9] 



WO 99/16739 



PCT/DE98/02860 



3 



MeO 



H 




OEt 



OEt 



II 



III 



Aluminium-tris(2-hydroxyethoxyethylacetoacetat), 



AIuminium-tris(dodecyl- 



acetoacetat) und Aluminium-tris(benzylacetoacetat). 

Diese AluminiumVerbindungen sind z.B. auf dem Wege der Derivatisierung von 
Aluminiumalkoholaten, vorzugsweise Aluminiumtriisopropoxid durch eine Ligan- 
denaustausch-Reaktion zuganglich. Hierzu wird Aluminiumtriisopropoxid mit z.B. 
einer Acetessigsaureester-Verbindung umgesetzt. 

Problematisch fur den Einsatz dieser Aluminium- Verbindungen insbesondere in der 
Druckfarbenindustrie ist die Wahl eines geeigneten Losungsmittels. Verwendbar 
sind hier Mineralole, die jedoch den Nachteil aufweisen, dafl die Loslichkeit der 
Aluminium-Verbindungen begrenzt ist und daher nur niedrige Al-Gehalte einge- 
stellt werden konnen. Geeignete Konzentrationen liegen unter 4 Gew%. Die in der 
Druckfarbenindustrie haufig genutzten Mineralole im Siedebereich von 240 bis 310 
°C fuhren in vielen Fallen nicht zu flussigen Produkten. 

Weiterhin muB bei der Auswahl des Losungsmittels darauf geachtet werden, daB in 
einigen Verarbeitungsprozessen der Druckfarbenindustrie Verarbeitungs- 
temperaturen bis in den Bereich von 200 °C erreicht werden. Der Zusatz niedrig 
siedender Losungsmittel wie niederer Alkohole oder ein UberschuB an Acetessig- 
saureethylester (Ethylacetoacetat), der fur diesen Fall in dem Additiv als weitere 
Rohstoffkomponente enthalten ist, ist damit ausgeschlossen. 
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Uberraschend wurde gefunden, daB Glykolether-Verbindungen als Losemittel fur 
die genannten Aluminium-Verbindungen besonders geeignet sind. Glykolether- 
Verbindungen in Sinne der Erfindung sind oligomere Verbindungen, die im we- 
sentlichen n -(-X-O-)- Einheiten aufweisen, worin X , ggf fur jedes n unterschied- 
lich, fur einen gesattigten CI- bis C6-, vorzugsweise C2- bis C4-, substituierten 
oder unsubstituierten Kohlenwasserstoff steht, der an (einem) beliebigen Kohlen- 
stoff-Atome(n) verknupft sein kann und fakultativ z.B. eine weitere oder mehrere 
weitere -O- Bindungen (z.B. als =0, -OH oder -OR 4t< -Gruppe) tragen kann. n 
steht fur eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise von 2 bis 8, besonders bevor- 
zugt 2 bis 4. Die Glykolether-Verbindungen weisen vorzugsweise ausschlieBlich 
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoff-Atome auf, konnen ggf. aber auch z.B. 
ein weiteres anderes Atom pro Molekul aufweisen. 

Die Endgruppen der Glykolether-Verbindungen (auch der Seitenketten) konnen -H, 
-R"\ -OH oder -OR"' Gruppen sein. R"< steht vorzugsweise fur eine CI- bis 
CI 8-, bzw. CI- bis C6-, besonders bevorzugt C2- bis C4-, Kohlenwasserstoff- 
Gruppe, vorzugsweise eine Alkyl-Gruppe, oder fiir eine Glykolether-Verbindung 
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise sind die Endgruppen -OR" 1 und 
-H, bezogen auf ein Molekul. 

Weiterhin kann die Glykolether-Verbindung ggf. auch eine C=0 Bindung (pro 
Molekul) , z.B. in Form einer Ester-Bindung (z.B. als -COOR clt oder -OOCR 1 ") 
aufweisen. Die Glykolether-Verbindungen konnen z. B. auch alkylierte oder 
ethoxylierte Zuckermolekule sein. Vorzugsweise weist die Glykolether-Verbindung 
ein Molekulargewicht von 60 bis 600 g/mol, besonders bevorzugt von 120 bis 400 
g/mol auf. 

Besonders bevorzugt ist mindestens eine freie -OH-Gruppe im Molekul enthalten. 
Besonders gut eignen sich Diethylenglykol-mono-n-butylether (DENB) und insbe- 
sondere der hoher siedende Dipropylenglykol-mono-n-butylether (DPNB). 
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Die Aluminium-Verbindung (A) ist vorteilhafterweise zu mindestens 50 Gew.%, 
besonders bevorzugt zu mindestens 75 Gew.% in der erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzung, bezogen auf die Summe der Komponenten (A) und (B), enthalten. 
Weiterhin wird die Aluminium-Verbindung (A) vorzugsweise in einer solchen 
Konzentration eingesetzt, daB ein Aluminiumgehalt der Zusammensetzung von 
mindestens 3 Gew.% resultiert. Die Glykolether-Verbindung (B) ist vorteilhafter- 
weise zu mindestens 5 Gew.%, besonders bevorzugt zu mindestens 10 Gew.%, je- 
weils bezogen auf die Summe der Komponenten (A) und (B), in der Zusammenset- 
zung enthalten. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn das Losungsmittel zu Beginn 
der Synthese, also z.B. vor der Zugabe des Alkylacetoactetat-Derivates, anwesend 
ist bzw. kurz nach der Zugabe des Alkylacetoactat-Derivates zugegeben wird. Als 
weitere MaBnahme hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Reaktion bei Tempera- 
turen von uber 140°C, besser iiber 160°C und insbesondere uber 190°C, zu fuhren. 
Uber diese Parameter hinaus ist vorzugsweise eine Mindestsynthesezeit von 5 h 
(bei z.B. uber 190 °C) einzuhalten. In dieser Zeit finden eine Reihe von Umeste- 
rungs- und Zersetzungsreaktionen statt, die durch die Komplexitat des entstehenden 
Gemisches offenbar eine Kristallisation des Produkts verhindern. Die Reinigung 
der Produkte kann durch Filtration, ggf. nach Zusatz von Filtrationsmitteln auf Ba- 
sis von silikatischen Produkten oder Aktivkohle erfolgen. 

So erhaltene Produkte sind lagerstabil in Gegenwart von Glas, Metall oder Kunst- 
stoffen oder unter sonstigen z.B. durch Umwelt- oder Temperatureiriflusse beding- 
ten Faktoren. 

Insbesondere reagiert die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auf Verunreini- 
gungen wie Schmutz, Wasser, Rost (Korrosion im Innern des unbeschichteten Fas- 
ses) nicht unter Bildung von Kristallen, auch dann nicht, wenn das Gebinde ge6ff- 
net wurde und dann unverschlossen stehenblieb. Hierbei wird weniger die Hydroly- 
sereaktion mit der Luftfeuchtigkeit (eine Reaktion mit den Oberschichten des Pro- 
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dukts mit Wasser fuhrt nur zu einer relativ geringen Beschleunigung des Kristalli- 
sationsprozesses) als vielmehr die in der Luft enthaltenen Staubpartikel als Auslo- 
ser fur den KristallisationsprozeB verantwortlich gemacht 



Die auf diese Weise hergestellten Produkte weisen die fur Al-Alkoholat-Derivate 
einzigartige und uberraschende Eigenschaft auf, iiber einen Zeitraum von mehr als 
6 Monaten an der Luft lagerbar zu sein, ohne daB eine Triibung des Produkts durch 
Ausbildung von Hydrolyseprodukten oder Produktkristallen festzustellen ist. Das 
Produkt ist auch nach dieser Lagerung flieBfahig und weist einen Al-Gehalt auf, der 
nur unwesentliche Abweichungen gegeniiber dem Zustand zu Beginn der Lagerung 
aufweist. 

ZusammengefaBt weist das erfindungsgemaBe Produkt folgende Eigenschaften auf; 

• Einzigartige Stabilitat gegeniiber Hydrolyse 

• Flussiger Aggregatzustand trotz ungewohnlich niedriger Losemittelkon- 
zentration 

• AuBergewohnliche Eigenschaften sowohl in Bezug auf die Nutzbarkeit 
fur UV/EB-hartende Druckfarbenbindemittel, als auch fur Offset - 
Bindemittel auf Basis von Alkydharzen, KohlenwasserstofFharzen 
und/oder modifizieten Kolophonium-Harzen. 

Die Rheologie von Druckfarben-Bindemitteln wird in der Regel durch die erfin- 
dungsgemaBe Zusammensetzung iiber eine Wechselwirkunung z.B. in der Form 
einer Verknupfung/Vernetzung von COOH- oder OH-funktionellen Gruppen mit 
der Aluminium-Verbindung eingestellt. Ist das Angebot an derartigen funktionellen 
Gruppen groB, reichen wenige Al-Zentren (0,5 bis 2, vorzugsweise etwa 1, Al- 
Atom je Summe aus COOH-Gruppen und -OH Gruppen bei Saurezahlen von bis ca. 
10 mg KOH/g) aus. Ist die Saurezahl (und die OH-Zahl) des zu verdickenden Har- 
zes deutlich niedriger als 10 mg KOH/g, muB zum Erzielen des gleichen Effekts 
eine hohere Konzentration des aluminiumhaltigen Derivats vorliegen (1 bis 15 Al- 
Atome je Summe aus -COOH- + -OH - Gruppen, um das Gleichgewicht d.h. die 
Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung zwischen Al-O- und COOH- bzw. OH- 
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Gruppen zu erhdhen. 

Entsprechend wird beobachtet, daB die Konzentration der erfindungsgemaB einge- 
setzten Aluminium - Verbindungen in COOH- und OH-armen Druck- 
farbenbindemitteln, wie sie haufig in UV/EB-hartenden Systemen auf Basis von 
Acrylsaureestern genutzt werden, vorteilhafterweise um den Faktor 5-15 hdher lie- 
gen sollte, als dies in klassischen Bindemitteln unter Beteiligung von Alkyd- und 
Kolophoniummodifizierten Phenolharzen ublich ist. 

In konventionellen Bindemitteln wie Alkydharzen, Kohlenwasserstoffharzen und 
Kolophonium-modifizierten Phenolharzen werden Konzentrationen von vorzugs- 
weise 0,3 bis 2 Gew.% der Zusammensetzung als Additiv, besonders bevorzugt 0,5 
bis 1,5 Gew% im Bindemittel (entspricht etwa 0,03 bis 0,1 Gew.% Aluminium im 
Bindemittel), verwendet. In UV/EB-hartenden Druckfarbenbindemitteln werden 
dagegen hohere Additivkonzentrationen von vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% Additiv 
im Bindemittel (entspricht etwa einem Aluminiumgehalt von 0,06 bis 0,6 Gew.% 
AI) genutzt, um vernetzte Strukturen aufzubauen. 

Da UV/EB-hartende Druckfarbenbindemittel aufgrund ihrer reaktiven Doppelbin- 
dungen nur eine begrenzte Temperaturbelastbarkeit aufweisen (bei Uberschreiten 
der thermischen Grenzen droht die vorzeitige Aushartung durch Polymerisation) ist 
der ProzefJ der rheologischen Modifizierung bei niedrigeren Temperaturen als in 
klassischen Bindemitteln auf Basis von Alkydharzen und Kolophonium- 
modifizierten Phenolharzen durchzufiihren. Dies fuhrt dazu, daB wenig reaktive, 
relativ hydrolysestabile Al-Alkoholat-Derivate nicht zu einer hinreichenden Reak- 
tionsgeschwindigkeit flihren. 

In diesem Zusammenhang ist es iiberraschend, daB die Anwendung der erfindungs- 
gemaBen Aluminiumalkylacetoacetat-Zusammensetzungen in einem Polyester- oder 
Acrylsaureester-basierten Bindemittel mit Saure- und OH-Zahlen 
< 2 mgKOH/g zu den effektivsten Ergebnissen in Bezug auf die notwendige Al- 
Konzentration und die rheologischen Eigenschaften des Bindemittels fuhrt. 
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Obwohl die erfindungsgemSBe Aluminiumalkylacetoacetat-Zusammensetzungen 
eine niedrige Reaktivitat besitzt, wird in Relation zum Al-Gehalt bei diesem Addi- 
tiv im untersuchten System eine weit hohere Effektivitat erzielt als bei alien ande- 
ren Al-AIkoholaten oder deren Derivaten des Standes der Technik. 

Die erfindungsgemaB additivierten Druckfarben enthalten weiterhin farbgebende 
Zusatze wie RuB, anorganische Pigmente, organische Pigmente und/oder losliche 
organische Farbstoffe. ErfindungsgemaB finden die additivierten Druckfarben 
hauptsachlich im Offsettdruck Verwendung. Solche Druckfarben enthalten weiter- 
hin Polyester- oder Polyacrylsaureester-Verbindungen als Bindemittel, die vor- 
zugsweise zur Vernetzung durch Hitze, elektromagnetische Strahlung, insbesondere 
UV-Strahlung, oder Elektronenstahl geeignete Gruppen, wie reaktive Doppelbin- 
dungen, enthalten. Daneben konnen Initiatoren fur die entsprechende Vernetzungs- 
reaktion in den Druckfarben enthalten sein. SolchermaBen ausgestattete Druckfar- 
ben gewahrleisten eine sekundenschnelle Trocknung. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet zur rheologi- 
schen Modifizierung von physikalisch trockenen Druckfarben auf Basis von Al- 
kydharzen, modifizierzen Kolophoniumharzen oder KohlenwasserstofFharzen. 

Beispiele 

Beispiel 1 

119,2 g Aluminiumtriisopropoxid (AIP) wurde mit 42,7 g Diethylenglycol-mono-n- 
butylether (DEnB) vermischt und auf 130 bis 140 °C erhitzt. 227,8 Ethylacetoacetat 
(EAA) wurde bei Sumpftemperaturen bis 180 °C so zudosiert, daB parallel eine 
destillative Entfernung von 2-Propanol (IP A) aus dem Reaktionsgemisch erfolgte. 
Die Filtration ergab ein gelborangenfarbenes klares Produkt, das nach Zusatz eines 
Impfkristalls bei Lagerung an der Luft nach ca. 4 Tagen Kristalle bildete. 
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Beispiel 2 

419 g AIP wurden bei 100 °C vorgelegt und mit Dipropylenglycol-mono-n- 
butylether (DPnB) versetzt. Nach Aufheizen auf 130 °C wurde EAA innerhalb von 
5 90 Min. zugesetzt. Gleichzeitig wurde IPA destillativ entfernt. Nach Beendigung 

der Zugabe wurde destilliert, bis die Kopftemperatur sank. Die Sumpftemperatur 
erreichte dabei maximal 170 °C. Die anschlieBende Filtration ergab ein klares gel- 
bes Produkt, das in Gegenwart eines Impfkristalls bei Lagerung an der Luft inner- 
halb von 4 Wochen Kristalle ausbildete. 

10 

Beispiel 3 

1 mol Aluminium-sec. butoxid (ASB) wurde auf ca. 140 °C erhitzt und mit einem 
Gemisch aus 3 mol Methylacetoacetat (MAA) und 80 g DEnB versetzt. IPA wurde 
uber Kopf abgezogen. AnschlieBend wird die Sumpftemperatur auf 180 °C erhoht 
15 und weiter destilliert. Nach Erreichen der Zieltemperatur wurde abgekuhlt und 

durch Filtration ein gelborangenfarbenes klares Produkt erhalten. In Gegenwart von 
Impfkristallen und Lagerung an der Luft wurde die Bildung eines FeststofFs nach 
ca. 4 h beobachtet. 

20 Beispiel 4 

3 mol AIP wurden mit 220 g DPnB versetzt und auf 190 °C erhitzt. 9 mol EAA 
wurden bei dieser Temperatur uber einen Zeitraum von 5 h zugesetzt und zeitgleich 
IPA durch Destination aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Nach Abkuhlen und 
Filtration wurde ein orangefarbenes klares Produkt mit einer Al-Konzentration von 
25 5,7 Gew.% erhalten, das in Gegenwart von Impfkristallen uber einen Zeitraum von 

6 Monaten an der Luft gelagert werden konnte, ohne dafl eine Abscheidung von 
Feststoffen beobachtet wurde. 
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Beispiel 5 

947 g AIP wurden mit 1810 g EAA innerhalb von 1,5 h so zur Reaktion gebracht, 
daD entstehendes Destillat abgezogen wurde. Nach erfolgter Zugabe wurde die 
Sumpftemperatur auf 180 °C angehoben, zur Entfernung von Leichtsiedern Vaku- 
um angelegt und auf Filtrationstemperatur abgekuhlt. Die Filtration ergab ein Pro- 
dukt, das in IPA gelost werden kann. Die hierbei erreichbare Al-Konzentration in 
lagerstabiler Losung betrug max. 1 Gew.%. 

Beispiel 6 

Das Beispiel 6 wurde entsprechend Beispiel 5 durchgefuhrt. Im Unterschied aber 
mit abschlieBender Losung in einem Druckfarben-typischen Mineralolschnitt der 
Siedelage von 260 bis 290 °C statt in IPA. Al-Konzentration iiber 3 Gew.% flihrten 
zu Produkten, die bei Raumtemperatur innerhalb von 24 h Kristalle ausbildeten. 

Beispiel 7 

Das Beispiel 7 wurde entsprechend Beispiel 1 durchgefuhrt. Im Unterschied aber 
mit der DPnB-Zugabe nach der Reaktion von AIP mit EAA. Das erhaltene Produkt 
kristallisierte innerhalb weniger Stunden nach Filtration und Abkuhlung aus. 

Beispiel 8 

Ein Standard-Heatset-Firnis auf Basis eines Phenol-modifizierten Kolophonium- 
harzes (3 Teile) und eines lsophthalsaure-basierten Alkydharzes (2 Teile) sowie 
eines Mineralols mit einem Siedebereich von 260 bis 290 °C (3 Teile) wurden bei 
einer Temperatur von 180 °C mit 0,6 bis 2,5 Gew.% des Produkts aus Beispiel 4 
unter intensiver Ruhrung versetzt und fur 15 - 60 Minuten bei dieser Temperatur 
belassen und anschlieQend abgekuhlt. Das Harzgemisch wies eine Saurezahl von 
ca. 10 und eine OH-Zahl von ca. 30 auf. Durch die Additivierung entstand aus dem 
Firnis mit Newton' schem FlieBverhalten ein homogenens und strukturviskoses 
Bindemittel mit FlieBgrenze. Die exakten rheologischen Eigenschaften konnten 
durch geringfiigige Variation der Additivkonzentration in der gewiinschten Weise 
eingestellt werden. 
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Beispiel 9 

Ein UV/EB-hartbares Acrylatharz (Saurezahl < 1 mgKOH/g, OH-Zahl < 2 
mgKOH/g, Newton' sche Rheologie) wurde in Gegenwart von 1 - 5 Gew.% des in 
Beispiel 4 erhaltenen Produkts auf eine Temperatur von 100 °C erhitzt. Erhalten 
wurde ein von starker Strukturviskositat gepragtes Bindemittel fur Druckfarben, 
dessen Rheologie durch entsprechende Einstellung des Al-Gehaltes an die Erfor- 
dernisse angepaflt werden konnte. 
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Patentanspruche 

1 . Zusammensetzung enthaltend 

(A) eine oder mehrere Aluminium-Verbindungen, die mindestens einen Li- 



R fur einen CI- bis C 12- Kohlenwasserstoffrest steht, der weiterhin 1 bis 
4 Ether-Bindungen und/oder eine Hydroxygruppe aufweisen kann, 
und 

R' und R" unabhangig voneinander fur H und/oder einen CI- bis C4- 
Kohlenwasserstoffrest stehen und 
(B) eine oder mehrere Glykolether-Verbindungen. 

2. Zusammensetzungen'gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Aluminium- Verbindung (A) zu mindestens 50 Gew%, vorzugsweise zu minde- 
stens 75 Gew.%, jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten (A) und (B), in 
der Zusammensetzung enthalten ist. 



ganden pro Aluminium - Atom der folgenden Art aufweisen: 

o o 




worm 



3. Zusammensetzungen einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Aluminium-Verbindung Aluminium- 
tris(methylacetoacetat) und/oder Aluminium-tris(ethylacetoacetat) ist. 
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4. Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Glykolether-Verbindung eine Verbindung ist, die n 
-(-X-O-)- Einheiten aufweist, worin X, ggf. fur jedes n unterschiedlich, fur einen 
substituierten oder unsubstituierten gesattigten CI- bis C6-, vorzugsweise C2- bis 
C4-, KohlenwasserstofF steht und n fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 10, vor- 
zugsweise 2 und 4, steht. 

5. Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Glykolether-Verbindung Dipropylenglykol-mono-n- 
butylether und/oder Diethylenglykol-mono-n-butylether ist. 

6. Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung zusatzlich Polyester- oder Po- 
ly aery 1 saureester- Verbindungen enthalt. 

7. Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung zusatzlich farbgebende Zusatze wie 
RuB, anorganische Pigmente, organische Pigmente und/oder loslich organische 
Farbstoffe enthalt. 

8. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemaB einem der vorher- 
gehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zusammenset- 
zung durch Umsetzung eines CI- bis C12-Aluminiumalkoholates mit einer 3-Oxo- 
Carbonsauereester- Verbindung bei Temperaturen von iiber 140°C, vorzugsweise 
iiber 160°C in Gegenwart einer Glykolether-Verbindung herstellt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Produkt / die Zusammensetzung iiber 1 bis 10 h, vorzugsweise iiber 4 bis 8 h, wah- 
rend oder nach der Umsetzung bei iiber 140°C halt. 
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10. Zusammensetzung herstellbar nach einem der Verfahren gemaB den Ansprii- 
chen 8 bis 9. 

11. Verwendung der Zusammensetzung gemaB den Anspriichen 1 bis 7 und 10 
als Additiv fur farbgebende Zusammensetzungen. 

12. Verwendung gemaB Anspruch 11 als Druckfarbenadditiv. 

13. Verwendung gemaB Anspruch 11 als Additiv fur strahlungs- oder elektro- 
nenstrahl-hartende Druckfarben. 

14. Verwendung gemaB einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zusammensetzung in einer Konzentration von 0,2 bis 10 
Gew.%, bezogen auf das Bindemittel in der farbgebenden Zusammensetzung einge- 
setzt wird. 
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